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(3) Alkylidenkomplexe des Rutheniums mit N-heterozyklischen Carbenliganden und deren Verwendung als 
hochaktive, selektive Katalysatoren fur die Olefin-Metathese 
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Die Erfindung betrifft eina Komplexverbindung des Ru- 
theniums der allgemeinen Strukturformel I, 



1 



X 1 



1 R z 

L 2 
I 



in der X 1 und X 2 gleich oder verschieden voneinander ei- 
nen anionischen Ugandan bedeuten, 
in der R 1 und R 2 gleich oder unabhangig voneinander ver- 
schieden sind, a bar auch einen Cyklus aufweisen konnen, 
in der R 1 und R 2 furWasserstoff oder/und fur eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe stehen, in der der Ligand L 1 ein N-he- 
terozyklisches Carben ist und in der der Ligand L 2 ein neu- 
traler Elektronendonor ist, insbesondere ein N-heterozy- 
klisches Carben oder ein Amin, Imin, Phosphan, Phosphit, 
Stibin, Arsin, Carbonylverbindung, Carboxylverbindung, 
Nitril, Alkohol, Ether, Thiol oderThioether, 
wobei R 1 , R 2 , R 3 und Fr^fur Wasserstoff oder/und fur Koh- 
lenwasserstoffgruppen stehen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
von acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoff- 
atomen oder/und von cyclischen Olefinen mit vier oder 
mehr Kohlenstoffatomen 



a us acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoff- 
atomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit vier oder 
mehr Kohlenstoffatomen durch Olefin-Metathese-Reakti- 
on in G eg en wart mindestens eines Katalysators, wobei 
eine derartige Komplexverbindung als Katalysator einge- 
setzt wird und wobei R' 1 , R' 2 , R' 3 und R t4 fur Wasserstoff 
oder/und Kohlenwasserstoffgruppen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Alkylidenkomplexverbindungen des Rutheniums mit N-heterozyklischen Carbenliganden und 
ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Olefin-Metathese aus acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Koh- 
5 lenstoffatomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit vier oder mehr Kohlenstoffatomen, wobei mindestens eine dieser 
Alkylidenkomplexverbindungen als Katalysator eingesetzt wird. 

Ubergangsmetallkatalysierte C-C-Verknupfungen gehoren zu den wichtigsten Reaktionen der organischen Synthese- 
chemie. In diesem Zusammenhang stellt die Olefin-Metathese einen wesentlichen Bestandteil dar, da mittels dieser Re- 
aktion nebenproduktfrei Olefine synthetisiert werden konnen. Die Olefin-Metathese besitzt dabei nicht nur hones Poten- 

10 tial auf dem Sektor der praparativen, organischen Synthese (RCM, Ethenolyse, Metathese acyclischer Olefine), sondem 
auch in der Polymerchemie (ROMP, ADMET, Alkinpolymerisation). Seit ihrer Entdeckung in den 50er Jahren konnten 
mehrere groBtechnische Prozesse realisiert werden. Dennoch avancierte die Olefin-Metathese erst in jiingster Zeit durch 
die Entdeckung neuer Katalysatoren zu einer breit anwendbaren Synthesemethode (J. C. Mol in: B. Comils, W. A. Herr- 
mann: Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, VCH, Weinheim, 1996, S. 318-332; M. Schu- 

15 ster, S. Blechert, Angew. Chem. 1997, 109, 2124-2144; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1997, 36, 2036-2056). 

Zahlreiche, grundlegende Arbeiten haben wesentlich zum Verstandnis dieser ubergangsmetallkatalysierten Reaktion 
beigetragen, bei der ein Austausch von Alkylideneinheiten zwischen Olefinen erfolgt. Der allgemein akzeptierte Mecha- 
nismus beinhaltet Metallalkylidenkomplexe als aktive Spezien. Diese reagieren mit Olefinen zu Metallacyclobutaninter- 
mediaten, die unter Cycloreversion wieder Olefine und Alkylidenkomplexe generieren. Die Isolierung von metatheseak- 

20 tiven Alkyliden- und Metallacyclobutankomplexen untermauert diese mechanistischen \fcrstellungen. 

Zahlreiche Beispiele finden sich vor allem in der Komplexchemie des Molybdans und Wolframs. Speziell durch Ar- 
beiten von Schrock wurden wohldefinierte Alkylidenkomplexe erhalten, die in ihrer Reaktivitat kontrollierbar sind (J. S. 
Murdzek, R. R. Schrock, Organometallics 1987, 6, 1373-1374). Die Einfuhrung einer chiralen Ligandsphare an diesen 
Komplexen ermoglichte die Synthese von Polymeren mit hoher Taktizitat (K. M. Totland, T. J. Boyd, G. C. Lavoie, W. 

25 M. Davis R. R. Schrock, Macromolecules 1996, 29, 6114-6125). Chirale Komplexe gleichen Strukturtyps wurden auch 
in der RingschluB-Metathese mit Erfolg eingesetzt (O. Fujimura, F. J. d. I. Mata, R H. Grubbs, Organometallics 1996, 15, 
1865-1871). Nachteilig stellt sich jedoch die hohe Empfindlichkeit gegenuber funktionellen Gruppen, Luft und Wasser 
heraus. 

In jiingster Zeit haben sich phosphanhaltige Komplexsysteme des Rutheniums etabliert (R. H. Grubbs, S. T. Nguyen, 
30 L. K. Johnson, M. A. Hillmyer, G. C. Fu, WO 96/04289, 1994; P. Schwab, M. B. France, J. W. Ziller, R. H.-Grubbs, An- 
gew. Chem., 1995, 107, 2179-2181; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2039-2041). Aufgrund des elektronenrei- 
chen, "weichen" Charakters spater Ubergangsmetalle besitzen diese Komplexe eine hohe Toleranz gegenuber harten, 
funktionellen Gruppen. Dies wird beispielsweise durch ihren Einsatz in der Naturstoffchemie (RCM von Dienen) de- 
monstriert (Z. Yang, Y. He, D. Vourloumis, H. Vallberg, K. C. Nicolaou, Angew. Chem. 1997, 109, 170-172; Angew. 
35 Chem., Int. Ed. EngL 1997, 36, 166-168; D. Meng, P. Bertinato, A. Balog, D. S. Su, T. Kamenecka, E. J. Sorensen, S. J. 
Danishefsky, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2733-2734; D. Schinzer, A. Limberg, A. Bauer, O. M. Bohm, M. Cordes, 
Angew. Chem. 1997, 109, 543-544; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 523-524; A. Furstner, K. Langemann, J. 
Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9130-9136). 

Die Variationsbreite der verwendeten Phosphanliganden ist jedoch aufgrund sterischer und elektronischer Faktoren 
40 sehr begrenzt. Lediglich stark basische, sterisch anspruchsvolle Alkylphosphane wie Tricyclohexyl-, Triisopropyl- und 
Tricyclopentylphosphan eignen sich fur die Metathese acyclischer Olefine und wenig gespannter Ringsysteme. Demnach 
sind diese Katalysatoren nicht in ihrer Reaktivitat einstellbar. Auch chirale Komplexe dieses Strukturtyps konnten nicht 
realisiert werden. 

Aus diesen Grunden bestand die Aufgabe, maBgcschncidertc Metathesekatalysatoren zu entwickeln, die sich neben 
45 hoher Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen durch eine variable Ligandensphare auszeichnen und die eine Feinein- 
stellung des Katalysators fiir spezielle Eigenschaften unterschiedlicher Olefine ermoglichen. Ferner bestand die Auf- 
gabe, ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen bereitzustellen, bei dem die Reaktivitat einstellbar ist und chirale kom- 
plexe realisiert werden konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch eine Komplexverbindung des Rutheniums der allgemeinen Struktur- 
50 formel I, 

L 1 

XV I R 2 

X 1/ I R 1 
L 2 

60 | 

in der X 1 und X 2 gleich oder verschieden voneinander einen anionischen Liganden bedeuten, 
in der R l und R 2 gleich oder unabhangig voneinander verschieden sind, aber auch einen Cyclus aufweisen konnen, 
in der R 1 und R 2 fur Wasserstoff oder/und fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe stehen, 
65 wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder unabhangig voneinander verschieden aus geradkettigen, verzweigten, 
cyclischen oder/und nicht cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- 
resten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen und Silylresten bestehen, 
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wobei in den Kohlenwasserstoff- oder/und Silylgruppen die Wasserstoffatome teilweise oder ganzlich durch eine Alkyl-, 
Aryl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Metallocenyl-, Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, 
Carboxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander ver- 
schieden ersetzt sein konnen, 

in der der Ligand L 1 ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln II-V ist und in der der Ligand L 2 ein neu- 5 
traler Elektronendonor ist, insbesondere ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln II-V oder ein Amin, 
Imin, Phosphan, Phosphit, Stibin, Arsin, Carbonylverbindung, Carboxylverbindung, Nitril, Alkohol, Ether, Thiol oder 
Thioether, 




10 



15 



II III iv v 

wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 in den Formeln II, m, IV und V gleich oder verschieden fur Wasserstoff oder/und fur Kohlen- 
wasserstoffgruppen stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen aus gleichen oder verschiedenen, cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen oder/ 25 
und verzweigten Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylresten mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen und Arylresten mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen be- 
stehen, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch funktionelle Gruppen ersetzt sein kann, und wobei 
gegebenenfalls R 3 und R 4 fiir Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/ 
und Sulfonylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden stehen kann. 30 

Die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen sind hochaktive Katalysatoren fur die Olefin-Metathese. Sie sind be- 
sonders kostengiinstig. Die Olefin-Metathese mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnet sich neben einer hohen 
Toleranz gegenUber unterschiedlichsten funktionellen Gruppen auch durch ihre Variationsvielfalt in der Ligandensphare 
aus. Durch Variation der praparativ einfach zuganglichen N-heterozyklischen Carbenliganden konnen Aktivitat und Se- 
lektivitat gezielt gesteuert, und dariiber hinaus kann Chiralitat auf einfache Art und Weise eingefuhrt werden. . 35 

Vorzugsweise sind die an ionischen Liganden X 1 und X 2 der erfindungsgemaBen Komplexverbindung gleich oder ver- 
schieden Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, perhalogeniertes Tetraphenylborat, Tetrahalogenoborat Hexa- 
halogenophosphat, Hexahalogenoantimonat, Trihalogenomethansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, Ibtrahalogenoaluminat, 
Tertracarbonyl-Cobaltat, Hexahalogenoferrat(III), Tetrahalogenoferrat(III) oder/und Tetrahalogenopalladat(II), wobei 
Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, perfluoriertes Tetraphenylborat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, 40 
Hexafluoroantimonat, Trifluormethansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, Tetrachloroaluminat, Tertracarbonyl-Cobaltat, He- 
xafluoroferrat(ni), Tetrachloroferrat(III) oder/und Tetrachloropalladat(II) bevorzugt sind und wobei unter den Pseudoha- 
logeniden Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat und Isothiocyanat bevorzugt sind. 

In den allgemeinen Formeln II, Ed, IV und V kann der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
teilweise oder ganzlich durch Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, 45 
Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenyleruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander 
verschieden ersetzt sein. In diesen Formeln kann R 3 und R 4 ein anneliertes Ringsystem darstellen. 

Die Liganden L 1 und L 2 der Komplexverbindung der allgemeinen Strukturformel I konnen einen Chelatliganden der 
allgemeinen Formel VI 

50 

L 1 -Y-L 2 



ausbilden, wobei die mit Y bezeichneten Briickenglieder aus cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen oder/und ver- 
zweigten Resten aus der Gruppe von Alkylenresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylenresten mit 1 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen, Alkinylenresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylenresten mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, Metal- 
locenylen-, Borylen- und Silylenresten bestehen konnen, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch Al- 60 
kyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Metallocenyl-, Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxo-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, 
Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppen, bevorzugt durch Alkyl-, Aryl- oder/und Metallocenyl- 
gruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden substituiert sein kann. 

Vorzugsweise weisen die Alkylreste, Alkenylreste, Alkinylreste bzw. die Alkylenreste, Alkenylenreste, Alkinylenre- 
ste in den Formeln I bis VH 1 bis 20 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatome, auf. 65 

Die Liganden der allgemeinen Formeln II, m, IV, V oder/und VI konnen zentrale, axiale oder/und planare Chiralitat 
aufweisen. 

In der allgemeinen Strukturformel I der Komplexverbindung stehen R l bis R 2 bevorzugt fur Wasserstoff, substituierte 
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oder/und nichtsubstituierte Alkyl-, Alkenyl- oder/und Arylreste, X 1 und X 2 bevorzugt ftir Halogenid-, Alkoxid- oder/und 
Carboxylationen sind und L und L 2 bevorzugt fur ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formel H. 

Die Synthese der Komplexe erfolgt iiblicherweise durch Ligandsubstitution entsprechender Phosphankomplexe. 
Diese konnen entsprechend Reaktionsgleichung (1) selektiv zweifach oder entsprechend Reaktionsgleichung (2) einfach 
substituiert werden. Im Fall der einfachen Substitution kann das zweite Phosphan selektiv durch einen anderen Elektro- 
nendonor, z. B. Pyridin, Phosphan, N-Heterozyklencarben, Phosphit, Stibin, Arsin substituiert werden entsprechend Re- 
aktionsgleichung (3). 

Insbesondere gelingt auf diesem Weg die erstmalige Darstellung von chiralen, metatheseaktiven Katalysatoren auf 
Rutheniumbasis (Komplexbeispiele 2 und 3). 

X 2 \ I R 2 X 2 ^ I R 2 

x1 /R r C. Rl + 2L ~ x 1> r C: R 1 0) 

PR 3 L 
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25 



x >r'u= c ; r : 

X 1 | R 
PR 3 



1L 1 



L 1 

XV 1 _ .R 2 



X 



R 



PR 3 



(2) 
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X 2 \ 1 R 2 

!>Ru=c: 1 
x i R 
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(3) 
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Die erflndungsgemaBen Komplexverbindungen erweisen sich als aufierst effiziente Katalysatoren in der Olefin-Meta- 
these. Die ausgezeichnete Metatheseaktivitat wird durch mehrere Beispiele verschiedener metathetischer Reaktionen in 
den Beispielen demonstriert. 

Deshalb umfaBt diese Erfindung auch die Verfahren aller Olefin-Metathese-Reaktionen wie Ringofrhende Metathese- 
polymerisation (ROMP), Metathese acyclischer Olefine, Ethenolyse, RingschluBmetathese (RCM), acyciische Dien- 
Metathese-Polymerisation (ADMET) und Depolymerisation olefinischer Polymere. Die hohe Stabilitat und Tbleranz der 
erflndungsgemaBen Komplexverbindungen gegeniiber funktionellen Gruppen, insbesondere Gruppen von Alkoholen, 
Aminen, Thioien, Ketonen, Aldehyden, Carbonsauren, Estern, Amiden, Ethern, Silanen, Sulfiden und Halogenen erlaubt 
die Anwesenheit derartiger funktioneller Gruppen wahrend der Metathesereaktion. 

Die Aufgabe wird ferner durch ein Verfahren zur Herstellung von acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlen- 
stoffatomen oder/und von cyclischen Olefinen mit vier oder mehr Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemei- 
nen Formel VII 



R' 1 



R' 2 



\ 

( 



\ 



R' 3 



R' 4 



«o v,, 

aus acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit vier oder mehr 
Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemeinen Formel VEI durch Olefin-Metathese-Reaktion in Gegenwart 
mindestens eines Katalysators gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Katalysator nach einem der Anspriiche 1 
65 bis 7 eingesetzt wird und daB R' 1 , R' 2 , R° und R* 4 in der allgemeinen Formel VII fur Wasserstoff oder/und Kohlenwas- 
serstoffgruppen stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppe aus gleich oder unabhangig voneinander verschieden geradkettigen, verzweigten, 
cyclischen oder/und nicht cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- 
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resten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen, Metallocenyl- oder/und Silylresten besteht, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch 
eine funktionelle Gruppe ersetzt sein kann, 

wobei gegebenenfalls R' 1 , R' 2 , R' 3 und R* 4 fiir Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido- 

, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder- unabhangig 5 

voneinander verschieden stehen, 

Vorzugsweise sind in den eingesetzten oder/und in den herzustellenden Olefinen eine oder/und mehrere Doppelbin- 
dungen enthalten. Insbesondere bilden R* 1 , R' 2 , R' 3 und R A in den Olefinen der allgemeinen Formel VII paarweise, ein- 
fach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden einen Cyclus aus, Vorzugsweise ist in den Olefinen 
der allgemeinen Formel VII der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen R' 1 , R' 2 , R' 3 und R* 4 teilweise oder ganz- 10 
lich durch Halogen-, Silyl-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, 
Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschie- 
den ersetzt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der ProzeB mit oder ohne Losungsmittel, jedoch vorzugsweise mit orga- 
nischen Losungsmitteln, durchgefiihrt werden. \forzugsweise kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter Zusatz einer 15 
Bronstedt-Saure, vorzugsweise von HC1, HBr, HI, HBF 4 , HPF 6 oder/und Trifluoressigsaure, oder/und unter Zusatz einer 
Lewis-Saure, vorzugsweise von BF 3 , AIQ 3 oder/und Znl 2 , durchgefiihrt werden. 

Damit wird es erstmals iiberraschenderweise moglich, die verschiedensten Olefine individuell auf unterschiedliche Ei- 
genschaften aufgrund geringer Variation der Katalysebedingungen oder/und der Katalysatoren maBzuschneidern, da das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Olefinen eine unerwartet hohe Toleranz gegeniiber funktionellen Grup- 20 
pen aufweist. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele belegen die Erfindung, schranken sie aber nicht in ihrer Breite ein. 25 
1) Herstellung der erfindungsgemaBen Komplexverbindung 
AUgemeine Arbeitsvorschrift 

30 

1 mmol (PPh3) 2 Cl2Ru(=CHPh) wurden in 20 ml Toluol gelost und mit einer Losung von 2.2 equiv des entsprechenden 
Imidazolin-2-ylidens in 5 ml Toluol versetzt. Die Reaktionsiosung wurde 45 min bei Raumtemperatur RT geriihrt, an- 
schlieBend auf ca. 2 ml eingeengt, und das Rohprodukt wurde mit 25 ml Pentan ausgefallt. Das Rohprodukt wurde mehr- 
mals in 2 mi Toluol aufgenommen und mit 25 ml Pentan ausgefallt. Der Ruckstand wurde mit Toluol extrahiert, die Lo- 
sung zur Trockene eingeengt, mit Pentan zweimal gewaschen und mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet 35 

Zur Charakterisierung werden groBtenteils die Daten von Heftemperatur-NMR-Spektren angegeben, da die Spektren 
bei Raumtemperatur aufgrund dynarnischer Effekte teilweise nicht die gesamte Information enthalten. 

Nach der angegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift werden folgende Verbindungen dargestellt: 

1 a) Benzyliden-dichloro-bis( 1 ,3-diisopropylimidazolin-2-y liden)-ruthenium - Komplexverbindung 1 40 

Ausbeute: 487 mg (0.86 mmol = 86% der Theorie) 
Elementaranalyse EA fur C25H38CI2N4RU (566.58): 
gefunden: 

C 53.21; H 6.83; N 9.94; 45 
berechnet: 

C 53.00; H 6.76; N 9.89. 

*H-NMR (CD2CI2/2OO K): 8 20.33 (1H, s, Ru=CH), 8.25 (2H, d, 3 J HH = 7.6 Hz, o-H von Oft), 7.63 (1H, t, 3 J HH = 
7.6 Hz, p-H von CeHj), 7.34 (2H, t, m-H von Oft, 3 J HH = 7.6 Hz), 7.15 (2H, br, NCH), 7.03 (2H, br, NCH), 5.97 (2H, 
spt, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMej), 3.73 (2H, spt, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMeJ, 1.64 (12H, d, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMeJ, 1.11 (6H, 50 
d, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMes), 0.75 (6H, d, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMe 2 ). 

l3 C-NMR (CD2CI2/2OO K): 8 295.6 (Ru=CH), 183.5 (NCN), 151.6 (ipso-C von C5H5), 129.5, 128.6 und 128.1 (o-C, m-C 
und p-C von CeH 5 ), 118.1 und 117.2 (NCH), 52.1 und 50.1 (NCHMe 2 ), 24.5, 23.8, 23.8 und 22.4 (NCHMes). 

lb) Benzyk^en-mchloro-bis(l,3-di-((RH'^ - Komplexverbindung 2 55 

Ausbeute: 676 mg (0.83 mmol = 83% d. Th.) 
EA fur C45H46CI2N4RU (814.86): 
gefunden: 

C 66.48; H 5.90; N 6.73; 60 
berechnet: 

C 66.33; H 5.69; N 6.88. 

l H-NMR (CD2CI2/2OO K): 8 20.26 (1H, s, Ru=CH), 8.13 (2H, br, o-H CsHs), 7.78-6.67 (29H, davon 2m-H und lp-H 
von QHs, 20H von NCHMeFh, 2H von NCHMePh und 4H von NCH), 4.91 (2H, m, NCHMePh), 1.84 (3H, d, 3 Jhh = 
6.6 Hz, NCHMePh), 1 .81 (3H, d, 3 Jhh = 6.6 Hz, NCHMePh), 1.51 (3H, d, 3 J HH = 6.6 Hz, NCHMePh), 1 .21 (3H, d, 3 Jhh 65 
= 6.6 Hz, NCHMePh). 

13 C-NMR (CD2CI2/2OO K): 8 294.7 (Ru=CH), 186.0 und 185.6 (NCN), 151.2 (ipso-C von Qft), 141.2, 140.3, 140.1 
und 139.9 (ipso-C von NCHMePh), 133.1-125.9 (o-C, m-C, p-C von QH 5 und NCHMePh), 120.5, 119.9, 119.2 und 
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118.8 (NCH), 57.6, 57.4, 56.7 und 56.1 (NCHMePh), 22.2, 20.6, 20.4 und 20.3 (NCHMePh). 

lc) Benzyliden-dichloro-bis(l,3-di-((R)-r-naphty^^ - Komplexverbindung 3 

5 Ausbeute: 792 mg (0.78 mmol = 78% d. Th.) 
EA fur C61H54CI2N4RU (1015.1): 
gefunden: 

C 72.34; H 5.46; N 5.45; 
berechnet: 
io C 72.18; H 5.36; N 5.52. 

' l H-NMR (CD 2 Cl 2 /260 K): 5 20.90 (1 H, s, Ru=CH), 8.99 (2H, br, o-H von CeH 5 ), 8.2-5.6 (39H, davon 2m-H und lp-H 
von QH5, 28H von NCHMeNaph, 4H von NCH und 4H von NCHMeNaph), 2.5-0.8 (12H, m, NCHMeNaph). 
l3 C-NMR (CD 2 Cl 2 /260 K): 8 299.9 (Ru=CH), 187.2 und 184.7 (NCN), 152.0 (ipso-C von Q& 5 ), 136.0-124.0 (o-C, m- 
C, p-C von CeHs und NCHMeNaph), 121.7, 121.0, 119.9 und 118.9 (NCH), 56.7, 56.1, 55.0 und 54.7 (NCHMeNaph), 

15 24.7, 24.3, 21.0 und 20.0 (NCHMeNaph). 

Fiir die folgenden Komplexe sind geringfugige Abweichungen von der allgemeinen Arbeitsvorschrift notwendig: 

Id) (4-ChlorbenzyUden)-dichloro-bis(l,3-diisopropyHmidazoUn-2-yUden)-rutheniujn - Komplexverbindung 4 

20 Als Edukt wurde 1 mmol (PPh 3 ) 2 Cl 2 Ru[=:CH(p-C6H4Cl)] eingesetzt. Die weitere Vorgehensweise entsprach der allge- 
meinen Arbeitsvorschrift. 
Ausbeute: 535 mg (0.89 mmol = 89% d. Th.) 
EA fur C24H38CI3N4RU (601.03): 
gefunden: 

25 C 48.13; H 6.33; N 9.24; berechnet: 
C 47.96; H 6.37; N 9.32. 

*H-NMR (CD 2 Cl 2 /200 K): 5 20.33 (1 H, s, Ru=CH), 8.25 (2H, d, 3 J HH = 7.6 Hz, o-H von C^Cl), 7.63 (1H, t, 3 Jhh = 
7.6 Hz, m-H von QH4CI), 7.15 (2H, br, NCH), 7.03 (2H, br, NCH), 5.97 (2H, spt, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMej), 3.73 (2H, 
spt, 3 J H h = 6.4 Hz, NCHMej), 1.64 (12H, d, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMe 2 ), 1.11 (6H, d, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMe^, 0.75 (6H, 
30 d, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMe 2 ). 

13 C-NMR (CD 2 Cl 2 /200 K): 6 295.6 (Ru=CH), 183.5 (NCN), 151.6 (ipso-C von C6H4CI), 134.3 (p-C von QH4C1), 128.6 
und 128.1 (o-C und m-C von C6H4CI), 118.1 und 117.2 (NCH), 52.1 und 50.1 (NCHMe 2 ), 24.5, 23.8, 23.8 und 22.4 
(NCHMe 2 ). 

35 1 e) Benzyliden-dichioro-bis( 1 ,3-dicyclohexylirnidazolin-2-yliden)-ruthenium - Komplexverbindung 5 

1 mmol (PPh3) 2 Cl 2 Ru(=CHPh) wurden in 25 ml Toluol gelost und mit einer Losung von 2.2 equiv. 1,3-Dicyclohex- 
ylimidazolin-2-yliden in 5 ml Toluol versetzt. Die Reaktionslosung wurde 45 min bei RT geriihrt und anschlieBend vom 
Losungsmittel befreit. Anders als bei der allgemeinen Arbeitsvorschrift wurde das Rohprodukt durch Flashchromatogra- 
40 phie gereinigt. 

Ausbeute: 305 mg (0.42 mmol = 42% d. Hi.) 
EA fur C37H54Q2N4RU (726.84): 
gefunden: 

C 61.23; H 7.56; N 7.87; 
45 berechnet: 

C 61.14; H 7.49; N 7.71. 

J H-NMR (CD2CI2/298 K): 8 20.45 (1 H, s, Ru=CH), 8.31 (2H, d, 3 Jhh = 7.6 Hz, o-H-von C 6 H 5 ), 7.63 (1H, t, 3 J HH = 
7.6 Hz, p-H- von Oft), 7.34 (2H, t, 3 Jhh = 7.6 Hz, m-H- von Oft), 7.14 (2H, br, NCH), 7.00 (2H, br, NCH), 6.06 (2H, 
br, CH von NCeHu), 3.82 (2H, br, CH von NCeHn), 1.64 (12H, br, CH 2 von NC 6 H U ), 0.93 (12H, br, CH 2 von NCeHu). 
50 I3 C-NMR (CD 2 Cl 2 /298 K): 5 299.4 (Ru=CH), 182.9 (NCN), 152.0 (ipso-C von QHs), 131.1, 129.8 und 129.1 (o-C, m-C 
und p-C von QH5), 118.3 und 117.8 (br, NCH), 59.6 und 57.5 (br, CH von NCeHu), 35.7, 26.9 und 25.6 (br, CH 2 von 
NQHn). 

If) Benzyliden-dichloix>-(l,3-di-tert.-butylirm - Komplexverbindung 6 

55 

1 mmol (PPh 3 ) 2 Cl 2 Ru(=CHPh) wurden in 20 ml Toluol gelost und mit einer Losung von 1.1 equiv. 1,3-Di-tert-buty- 
limidazolin-2-yliden in 5 ml Toluol versetzt. Die Reaktionslosung wurde 30 min bei RT geriihrt, anschlieBend auf ca. 
2 ml eingeengt, und das Rohprodukt wurde mit 25 ml Pentan ausgefallt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte gemaB der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift. 
60 Ausbeute: 493 mg (0.70 mmol = 70% d. Th.) 
EA fur C 3 6H4ia 2 N 2 PiRu (704.69): 
gefunden: 

C 61.12; H 5.55; N 3.62; P 4.59; 
berechnet: * 
65 C 61.36; H 5.86; N 3.98; P4.38. 

l H-NMR(CD 2 Cl 2 /200 K): 5 20.70 (1H, s, Ru=CH), 8.03 (2H, d, 3 Jhh = 7.6 Hz, o-H von C^), 7.50-6.95 (20H, davon 

2m-H und lp-H von QHs, 15H von PPh 3 und 2H von NCH), 1.86 (9H, s, NCMe 3 ), 1.45 (9H, s, NCMe 3 ). 

13 C-NMR (CD2Cl 2 /200 K): 5 307.4 (br, Ru=CH), 178.3 (d, J rc = 86 Hz, NCN), 151.5 (d, J rc = 4.5 Hz, ipso-C von QH5), 
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135.0 (m, o-C von PPh 3 ), 131.9 (m, ipso-C von PPh 3 ), 130.2 (s, p-C von PPh 3 ), 129.5, 128.6 und 128.1 (s, o-C, ni-C und 
p-C von QH5), 128.0 (m, m-C von PPh 3 ), 117.7 und 117.6 (NCH), 58.7 und 58.5 (NCM^), 30.0 und 29.5 (NCMe 3 ). 
5l P-NMR (CD 2 Cl 2 /200 K): 8 40.7 (s, PPh 3 ). 

2) Anwendung der erfindungsgemaBen Komplexverbindung bei der Olefin-Metathese 

Die im folgenden aufgefiihrten Beispiele demonstrieren das Potential der erfindungsgemaBen Komplexverbindungen 
in der Olefin-Metathese. Der Vorteil dieser erfindungsgemaBen Komplexverbindungen verglichen mit phosphanhaltigen 
Komplexen liegt in der gezielten und kostengiinstigen Variation derReste R an den Stickstoffatomen der N-heterozykli- 
schen Carbenliganden. Durch diese MaBschneiderung der erfindungsgemaBen Katalysatoren bezogen auf individuelle 
Eigenschaften der zu metathesierenden Olefine konnen Aktivitat wie Selektivitat der Reaktion gesteuert werden. 

2a) Ringoffhende Metathese-Polymerisation (ROMP) 

Als Beispiele dienen Norbornen, Cycloocten und funktionalisierte Norbornenderivate. 



L 1 




(4) 

Typischer Reaktionsansatz fur die Polymerisation von Cycloocten (bzw. Norbornen) 

In eine Losung von 3.6 mg (6.3 umol) I in 0.5 ml Methylenchlorid wurden 410 pi (3.13 mmol) Cycloocten gegeben. 
Nach ca. 10 min hatte sich ein hochviskoses Gel gebildet, das nicht mehr geriihrt werden konnte. Es wurde 1 ml Methy- 
lenchlorid zugesetzt. Diese Prozedur wurde immer dann wiederholt, wenn keine Ruhrerleistung mehr vorhanden war 
(insgesamt 3 ml Methylenchlorid). Nach 1 h wurden 5 ml Methylenchlorid zugegeben, dem geringe Mengen von tert- 
Butylether und 2,6-Ditert-butyl-4-methylphenol zugesetzt wurden. Nach weiteren 10 min wurde die Losung in einen ho- 
hen "OberschuB von Methanol langsam eingetropft, filtriert und im Hochvakuum iiber mehrere Stunden getrocknet. 
Ausbeute: 291 mg (2.64 mmol = 84.3% d. Th.). 

Tabelle 1 

Polymerisation von Norbornen und Cycloocten 



Beispiel Komplex Monomer Verhaltnis Reaktions- Ausbeute 

[Monomer] / zeit t 

o^y 



2.1a 


1 


Norbornen 


100 


1 


1 min 


91 % 


2.1b 


5 


Norbornen 


100 


1 


1 min 


92% 


2.1c 


1 


Cycloocten 


500 


1 


1 h 


84% 


2.1 d 


1 


Cycloocten 


500 


1 


2h 


97% 


2.1e 


5 


Cycloocten 


500 


1 


1 h 


87% 



Typischer Reaktionsansatz fur die Polymerisation von funktionalisierten Norbornenderivaten 
Die Formel VHI veranschaulicht das Grundgeriist der in Tabelle 2 eingesetzten Norbornenderivate. 
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Zu einer Losung von 3.6 mg (6.3 umol) 1 in 0.2 ml Methylenchlorid wurden 0.3 ml einer Losung von 432 mg 
(3.13 mmol) 5-Carbonsaure-2-norbomen (Formel VHI mit R = CO2H) in Methylenchlorid gegeben. Nach ca. 10 min 
15 hatte sich ein hochviskoses Gel gebildet, das nicht mehr geriihrt werden konnte. Es wurden weitere 0.5 ml Methylenchlo- 
rid zugesetzt Diese Prozedur wurde immer dann wiederholt, wenn keine Riihrerlei stung mehr vorhanden wan Nach 1 h 
wurden 5 ml Methylenchlorid zugegeben, dem geringe Mengen von tert-Butylether und 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphe- 
nol zugesetzt waren. Nach weiteren 10 min wurde die Losung in einen hohen UberschuB von Methanol langsam einge- 
tropft, filtriert und im Hochvakuum iiber mehrere Stunden getrocknet. 
20 Ausbeute: 423 mg (3.06 mmol = 98.1% d. Th.). 

Die Reaktionen bei 50°C erfolgten in analoger Weise in Dichlorethan statt in Methylenchlorid. 

Tabelle 2 

25 Polymerisation funktionalisierter Norbornenderivate 



30 


Beispiel 


Komplex 


Rest R in 


TPC] 


Reaktions- 


Ausbeate 








Formel VIII 




zeit t 




35 


2.1f 


i 


0 2 CCH 3 


25 


30 min 


99% 




2.10 


1 


CH 2 OH 


25 


2h 


15% 




2.1h 


1 


CH 2 OH 


50 


2h 


18% 


40 


2.1 i 


1 


CHO 


25 


2h 


36% 




2.1k 


1 


CHO 


50 


2h 


52 % 




2.11 


1 


COCH3 


25 


2h 


42% 


45 


2.1m 


I 


COCH3 


50 


2h 


67% 




2.1 n 


1 


C0 2 H 


25 


2h 


98% 



Die Polymerisation von Norbornen erfolgte dabei in Sekundenfrist. Bei der Cyclcoctenpolymerisation wurden inner- 
50 halb einer Stunde nahezu quantitative Umsatze erhalten (Tabelle 1). Unterschiede beziiglich der Aktivitat sind durch Ein- 
satz verschiedener Komplexe unter verdiinnten Bedingungen nachweisbar und zeigen die Abhangigkeit der Aktivitat 
vom Substitutionsmuster der eingesetzten Carbenliganden. Die hohe Stabilitat und Tbleranz gegeniiber funktionellen 
Gruppen wird durch die Polymerisation funktionalisierter Norbornenderivate mit Ester, Alkohol, Aldehyd, Keton oder/ 
und Carbonsaure demonstriert (Tabelle 2). Dabei konnten Monomere der allgemeinen Formel Vm mit R = CH 2 OH, 
55 CHO und CO2H erstmals polymerisiert werden. 



60 



65 
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2.2) RingschluB-Metathese (RCM) von 1,7-Octadien 

L 1 

1 R 2 

X 1/ I R 1 
L 2 




to 



15 



RCM 

(5) 

TVpischer Reaktionsansatz fiir RCM von 1.7-Octadien 

Eine Losung von 3.6 mg (6.3 umol) 1. in 2 ml Dichlorethan wurde mit 46 pi (0.31 mmol) 1,7-Octadien versetzt, und 20 . 
der Reaktionsansatz wurde in ein 60°C warmes Olbad gegeben. Nach 1 h wurde das Reaktionsgemisch GC/MS-analy- 
tisch untersucht. 

Tabelle 3 

25 

RCM von 1,7-Octadien (Octadien/Katalysator = 50 : 1) 



Beispiel Komplex Losungsmittel 



T[°C] Reaktions- Ausbeute 
zeitt 



30 



2.2a 


1 


Methylenchlorid 


25 


5.5 h 


51 % 


2.2b 


I 


Methyienchlorid 


25 


24 h 


70% 


2.2c 


1 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2d 


2 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2e 


3 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2f 


5 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 



Das Potential in der RingschluB-Metathese wurde durch die Reaktion von 1,7-Octadien zu Cyclohexen unter Freiset- 
zung von Ethylen veranschaulicht (Tabelle 3). Mit 1 wurde nach 5.5 h eine Ausbeute von 51% erzielt, bei 60°C wurden 
mit alien eingesetzten erfindungsgemaBen Komplexverbindungen sogar quantitative Umsatze erzielt. 

2.3) Metathese acyclischer Olefine 

A) Metathese von 1-Octen 

L 1 

Y 2 I D 2 



X 1/ I R 



2 AAA/ 

1-Octen 



7-Tetradecen 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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lypischer Reaktionsansatz der Melathese von 1-Octen 

Eine Losung von 3.6 mg (6.3 umol) _1 in 2 ml Dichlorethan wurde mit49 ul (0.31 mmol) 1-Octen versetzt, und der Re- 
aktionsansatz wurde in ein 60°C heiBes Olbad gegeben. Nach 3 h wurde das Reaktionsgemisch GC/MS-analytisch un- 
5 tersucht. 

Tabelle4 

Homo-Metathese von 1-Octen (Octen/Katalysator = 50 : 1) 



10 



15 



Beispiei Komplex T[°C] Reaktions- Umsatzvon Selektivitat 

zeitt 1-Octen a 



2.3a 


2 


60 


1 h 


31 % 


98% 


2.3b 


2 


60 


2h 


58 % 


97% 


2.3c 


i 


60 


1 h 


83% 


73% 


2.3d 


1 


60 


3h 


97% 


63% 



25 



30 



45 



3 Die Selektivitat gibt den Anteil an 7-Tetradecen gegenuber anderen 
metathetischen Produkten an 

B) Metathese von Methyloleat 
L 1 

35 X2 \ R ' u=c; R 2 H3C(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3 

X ^ 2 " R 21 % 

H 3 C(CH2)7CH=CH(CH2)7COOMe . + 

40 MeOOC(CH2) 7 CH=CH(CH2)7COOMe 

21 % 

(7) 

TVpischer Reaktionsansatz fur die Metathese von Methyloleat 

50 Eine Losung von 3.6 mg (6.3 umol) 1 in 0.5 ml Dichlorethan wurde mit 1.06 ml (3.13 mmol) Methyloleat versetzt, 
und der Reaktionsansatz wurde fur 15 h in ein 60°C warmes Olbad gegeben. Die GC/MS- Analyse ergab das in der Re- 
aktionsgleichung (7) gezeigte Gleichgewicht von Metatheseprodukten. 

Die Metathese von terminalen und innenstandigen Olefinen wurde durch die Homo-Metathese von 1-Octen und Me- 
thyloleat nachgewiesen. Bei der Metathese von Methyloleat als nativem Rohstoff kann das thermodynamische Gleich- 

55 gewicht innerhalb von 15 h mit Katalysator 1. bei einem Olefin: Katalysator- Verhaltnis von 500 : 1 nahezu erreicht wer- 
den. Bei der Metathese von 1-Octen wurde 7-Tetradecen nicht in alien Fallen als einziges Reaktionsprodukt erhalten. 
Eine NMR-spektroskopisch nachgewiesene Isomerisierung von 1-Octen zu 2-Octen und anschlieBende Olefin-Meta- 
these ist fur diesen Sachverhalt verantwortlich. Durch Homo- und Cross-Metathese von 1-Octen und 2-Octen wurde ne- 
ben 7-Tetradecen auch als haufigstes Nebenprodukt 6-lridecen und in geringen Mengen 6-Dodecen, 1-Hepten und 2-No- 

60 nen erhalten. Die Produktverteilung ist stark abhangig vom eingesetzten Katalysator. Im Fall von 2 wurde nahezu selek- 
tiv 7-Tetradecen erhalten; dagegen lieferte der aktivere Komplex 1. bei hohem Umsatz 7-Tetradecen nur mit einer Selek- 
tivitat von 63%. Als Nebenprodukt wurde im wesentlichen 6-Tridecen aus der Cross-Metathese von 1-Octen mit 2-Octen 
erhalten. 

65 Patentanspriiche 

1. Komplexverbindung des Rutheniums der allgemeinen-Strukturformel I, 
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L 



1 





1 



Ru 



X 




in der X 1 und X 2 gleich oder verschieden voneinander einen anionischen Liganden bedeuten, 

in der R l und R 2 gleich oder unabhangig voneinander verschieden sind, aber auch einen Cyclus aufweisen konnen, 

in der R l und R 2 fur Wasserstoff oder/und fur eine KohlenwasserstofFgruppe stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder unabhangig voneinander verschieden aus geradkettigen, ver- 
zweigten, cyclischen oder/und nicht cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoff- 
atomen, Alkenylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten 
mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen und Silylresten bestehen,. 

wobei in den KohlenwasserstofF- oder/und Silylgruppen die Wasserstoffatome teilweise oder ganzlich durch eine 
Alkyl-, Aryi-, Alkenyl-, AUrinyl-, Metallocenyl-, Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Ami- 
no-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig 
voneinander verschieden ersetzt sein konnen, 

in der der Ligand L l ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln E-V ist und in der der Ligand L 2 ein 
neutraler Elektronendonor ist, insbesondere ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln II-V oder ein 
Amin, Imin, Phosphan, Phosphit, Stibin, Arsin, Carbonylverbindung, Carboxylverbindung, Nitril, Alkohol, Ether, 
Thiol oder Thioether, 



wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 in den Formeln II, m, IV und V gleich oder verschieden fur Wasserstoff oder/und fur Koh- 
lenwasserstoffgruppen stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppen aus gleichen oder verschiedenen, cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen 
oder/und verzweigten Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylresten mit 1 
bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen und Arylresten mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen bestehen, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch funktionelle Gruppen ersetzt sein 
kann, und wobei gegebenenfalls R 3 und R 4 fur Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-, Carboxyl-, 
Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschie- 
den stehen kann. 

2. Komplexverbindung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dafi die anionischen Liganden X 1 und X 2 gleich 
oder verschieden Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, perhalogeniertes Tetraphenylborat, Tetrahaloge- 
noborat, Hexahalogenophosphat, Hexahalogenoantimonat, THhalogenomethansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, Te- 
trahalogenoaluminat, Tertracarbonyl-Cobaltat, Hexahalogenoferrat(m), Tetrahalogenoferrat(III) oder/und Tetraha- 
logenopalladat(II) sind, 

wobei Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, perfluoriertes Tetraphenylborat, Tetrafluoroborat, Hexafluo- 
rophosphat, Hexafluoroantimonat, THfluormethansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, Tetrachloroaluminat, Tertracarbo- 
nyl-Cobaltat, Hexafluoroferrat(ni), Tetrachloroferrat(ni) oder/und Tetrachloropalladat(II) bevorzugt sind und wo- 
bei unter den Pseudohalogeniden Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat und Isothiocyanat bevorzugt 
sind. 

3. Komplexverbindung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi in den allgemeinen Formeln II, III, 
IV und V der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen R l , R 2 , R 3 und R 4 teilweise oder ganzlich durch Halo- 
gen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- 
oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden ersetzt ist. 

4. Komplexverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi in den allgemeinen For- 
meln II, HI, IV und V R 3 und R 4 ein anneliertes Ringsystem darstellt. 

5. Komplexverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB L l und L 2 einen Chelatli- 
ganden der allgemeinen Formel VI 




II 



III 



IV 



V 



ii 
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L 1 -Y-L 2 



VI 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



ausbilden, wobei die mit Y bezeichneten Briickenglieder aus cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen oder/und 
verzweigten Resten aus der Gruppe von Alkylenresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylenresten mit 1 bis 
50 Kohlenstoffatomen, Alkinylenresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylenresten mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen, Metallocenylen-, Borylen- und Silylenresten bestehen, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Wasser- 
stoff durch Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Metallocenyl-, Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxo-, Aikoxy-, Ary- 
loxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppen, bevorzugt durch Alkyl-, Aryl- 
oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden substitu- 
iert ist. 

6. Komplexverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden der allge- 
meinen Formeln n, III, IV, V oder/und VI zentrale, axiale oder/und plan are Chiralitat aufweisen. 

7. Komplexverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Struk- 
turformel I R l bis R 2 fur Wasserstoff, substituierte oder/und nichtsubstituierte Alkyl-, Alkenyl- oder/und Arylreste 
stehen, daB X 1 und X 2 Halogenid-, Alkoxid- oder/und Carboxylationen sind oder/und daB L* und L 2 fiir ein N-he- 
terozyklisches Carben der allgemeinen Formel II stehen. 

8. Verfahren zur Herstellung von acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und von cycli- 
schen Olefinen mit vier oder mehr Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemeinen Formel VII 



aus acyclischen Olefinen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen oder/und aus cyclischen Olefinen mit vier oder 
mehr Kohlenstoffatomen jeweils entsprechend der allgemeinen Formel VH durch Olefin-Metathese-Reaktion in 
Gegenwart mindestens eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB 

ein Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 7 eingesetzt wird und daB R' 1 , R' 2 , R* 3 und R 4 in der allgemeinen 
Formel VII fur Wasserstoff oder/und Kohlenwasserstoffgruppen stehen, 

wobei die Kohlenwasserstoffgruppe aus gleich oder unabhangig voneinander verschieden geradkettigen, verzweig- 
ten, cyclischen oder/und nicht cyclischen Resten aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
Alkenylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkinylresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, Arylresten mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen, Metallocenyl- oder/und Silylresten besteht, bei denen gegebenenfalls mindestens ein Was- 
serstoff durch eine funktionelle Gruppe ersetzt sein kann, 

wobei gegebenenfalls R' 1 , R' 2 , R' 3 und R 4 fiir Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hxdroxy-, Aikoxy-, Aryloxy-, Amino-, 
Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder 
unabhangig voneinander verschieden stehen. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den eingesetzten oder/und herzustellenden Ole- 
finen eine oder/und mehrere Doppelbindungen enthalten sind. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB R l , R' 2 , R* 3 und R 4 in den Olefinen der all- 
gemeinen Formel VQ paarweise, einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden einen 
Cyclus ausbilden. 

11. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB in den Olefinen der allgemeinen 
Formel VII der Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffgruppen R' 1 , R' 2 , R' 3 und R 4 teilweise oder ganzlich durch Ha- 
logen-, Silyl-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Aikoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-, Sul- 
fonyl- oder/und Metallocenylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden er- 
setzt ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der ProzeB mit oder ohne Losungs- 
mittel, jedoch vorzugsweise mit organischen Losungsmitteln, durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12 dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren unter Zusatz einer 
Bronstedt-Saure, vorzugsweise von HQ, HBr, HI, HBF 4 , HPF 6 oder/und Trifluoressigsaure, durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren unter Zusatz einer 
Lewis- Saure, vorzugsweise von BF 3 , A1C1 3 oder/und Znl 2 , durchgefuhrt wird. 
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